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RESUMO

Realizamos um estudo ab initio da adsorgao de oxigénio em superficies Nb(110) e de
nitrogénio em superficies Nb(100) e Nb(110), para diversas coberturas variando de 1 mo-
nocamada até 0,5 monocamada. Encontramos as estruturas mais estaveis energeticamente
e fizemos uma analise da geometria dessas estruturas e de sua estrutura eletronica através
de suas estruturas de bandas, de seus PDOS! e de imagens simuladas de STM?2.

Nossos calculos foram realizados no contexto da teoria do funcional da densidade
(DFT?) com a aproximacao de gradiente generalizado implementada por Perdew, Burke
e Enzerhof. A interacao elétron-ion foi descrita através de pseudopotenciais ultrasuaves
de Vanderbilt e os orbitais de Kohm-Sham foram expandidos numa série de ondas planas.

Os resultados mostram diversas estruturas N/Nb(100)-(nx1), N/Nb(110)-(nx1) e
O/Nb(110)-(nx 1) energeticamente estéveis. Nossas simulagoes de STM indicam a formagcao
de linhas brilhantes paralelas as linhas de vacancia de atomos adsorvidos, dando origem
a uma anisotropia na estrutura eletronica dessas superficies. Ou seja, o carater metélico
da superficie foi reforcada na direcao paralela as linhas de vacancia. Nas superficies
N/Nb(100) e O/Nb(110) a estrutura das superficies limpas, Nb(100) e Nb(110), é apenas
levemente modificada apds a adsorcao de nitrogénio e oxigénio, respectivamente. Ja nas
estruturas N/Nb(110) pudemos observar, em geral, uma forte reconstrugao da superficie

limpa devido a adsor¢ao do nitrogénio.

Palavras Chave: DFT, Adsorcao, Nidbio, superficies.

!Projected Density of States
2Scanning Tunelling Microscope
3Density Functional Theory



ABSTRACT

We conducted an ab initio study of the adsorption of oxygen on surfaces Nb(110) and
nitrogen in surfaces Nb(100) and Nb(110), for various monolayer coverages ranging from 1
to 0.5 monolayer. We find the energetically most stable structures and made an analysis
of the geometry of these structures and their electronic structure through their band
structures, their PDOS?* and simulated STM? images.

Our calculations were performed based on the density functional theory (DFT®) with
the generalized gradient approximation implemented by Perdew, Burke and Enzerhof.
The electron-ion interaction was described by Vanderbilt ultrasoft pseudopotentials and
Kohm-Sham orbitals were expanded in a series of plane waves.

The results show various structures N/Nb(100)-(nx1), N/Nb(110)-(nx1) and O/Nb
(110)-(nx1) energetically stable. Our STM simulations indicate the formation of bright
lines parallel to the lines of vacancy of adsorbed atoms, resulting in an anisotropy in the
electronic structure of these surfaces. That is, the metallic character of the surface was
enhanced in the direction parallel to the lines of vacancy. In N/Nb(100) and O/Nb(110)
the surface structure of clean Nb (100) and Nb (110) is only slightly modified after the
adsorption of nitrogen and oxygen, respectively. However in the structures N/Nb(110)
we observed, in general, a strong clean surface reconstruction due to the adsorption of

nitrogen.

Keywords: DFT, Adsorption, Niobium, surfaces.

4Projected Density of States
5Scanning Tunelling Microscope
5Density Functional Theory
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Capitulo 1

Introducao

O nidbio é um metal ductil descoberto em 1801 por Charles Hatchett na forma de
um oxido. Um ano depois Anders Ekeberg descobriu o tantalo, que tem propriedades
quimicas muito semelhantes ao niébio. Ambos, tantalo e niébio, foram descobertos na
forma de éxidos e apenas em 1866 foi desenvolvido, por Marignac, um método efetivo para
separacao desses elementos [1]. E comumente usado em ligas metélicas com o ferro, em
alguns agos inoxidaveis, com zirconio e em outras ligas de materiais nao ferrosos. Essas
ligas sao usadas em diversas aplicagoes industriais, como em usinas nucleares, devido a
sua baixa captura de néutrons termais, em soldas elétricas e na producao de joias devido
a sua coloracao e resisténcia a corrosao. Além disso, o niébio é utilizado em superligas
para fabricacao de componentes de motores a jato, subconjuntos de foguetes e diversos
outros equipamentos que necessitem altas resisténcias a combustao. Quando tem sua
temperatura reduzida, o niébio manifesta caracteristicas supercondutoras. Quando puro
e na pressao atmosférica, tem a temperatura critica mais alta entre os supercondutores
de tipo I, 9,25 K [2]. Também é um elemento presente em supercondutores do tipo II,
como em ligas de nidbio-titanio, que atingem temperaturas criticas ainda mais altas.
Estes supercondutores sao usados em fios para producao de eletroimas que por sua vez
sao utilizados em, por exemplo, aparelhos de ressonancia magnética e em aceleradores de
particulas, como o grande colisor de hddrons (LHC!). Outro composto de larga aplicacao
tecnoldgica é o nitreto de niébio, NbN. E muito utilizado em equipamentos eletronicos e
optoeletronicos [3, 4] e também é um material supercondutor com temperatura critica em
torno de 16 K [5, 6]. Além das propriedades supercondutoras, filmes de nitreto de niébio
apresentam propriedades quimicas e mecanicas interessantes como alta dureza, alto ponto
de fusdo, estabilidade térmica e é quimicamente inerte [7, 8.

E interessante citar que o niébio é um metal raro no mundo e que 98% das reservas
conhecidas estao no Brasil. O pais é responsédvel por mais de 90% do volume comerciali-

zado no planeta. As reservas brasileiras sao da ordem de 8 x 10® toneladas e as maiores

Large Hadron Collider

16



17

jazidas se encontram em Minas Gerais (75%), Amazonas (21%) e Goids (4%). Em Minas
Gerais a producao se concentra na cidade de Araxa.

A adsorcao de atomos de oxigénio e nitrogénio em superficies de niobio vem sendo
estudada desde a década de 70. Foram realizados, por exemplo, trabalhos experimentais
e tedricos sobre adsor¢ao de nitrogénio na superficie Nb(100) [9, 10, 11], na superficie
Nb(110) [12], bem como sobre adsor¢ao de oxigénio nas superficies Nb(100) [13, 14, 15, 16]
e Nb(110) [17, 18, 19, 20, 21]. Ha outros sistemas de interesse envolvendo superficies de
ni6bio como, por exemplo, adsor¢ao de enxofre na superficie Nb(100) [22], visando o
desenvolvimento de um catalisador feito de compostos metal-enxofre e deposicao de éxido
de aluminio na superficie Nb(110) [23], visando aprimorar e proteger a condutividade do
ni6bio.

A adsor¢ao de nitrogénio em superficies Nb(100) foi caracterizada por difragao de
elétrons de baixa energia (LEED?) em pressoes abaixo de 107* Torr e em temperaturas
entre a temperatura ambiente e aproximadamente 2000°C [9] e por uma técnica combi-
nada de LEED, espectroscopia eletronica de Auger (AES?) e microscopia de tunelamento
eletronico (STM*) numa faixa de pressao de 7 x 107% - 7 x 1077 mbar nas temperaturas
de 620 K e 300 K [11]. Ambos os trabalhos encontraram evidéncias para a formagcao
de estruturas com periodicidade (5x1) e (5x5) na superficie com nitrogénio adsorvido
N-Nb(100). No trabalho mais recente, An et al encontraram evidéncias de formagao de
estruturas (2x2) a 320 K [11].

A adsor¢ao de nitrogénio em superficies Nb(110) foi caracterizada por espectroscopia
de perda de energia eletronica (EELS®) [12], os autores verificaram uma adsorgao dis-
sociativa de nitrogénio na temperatura de 80 K, enquanto na temperatura de 20 K as
moléculas de nitrogénio sofriam uma adsorcao fisica.

A adsorgao de oxigénio em superficies Nb(100) foi investigada por LEED em pressoes
abaixo de 10~* Torr e em temperaturas entre a temperatura ambiente e aproximadamente
2000°C [9] e por uma técnica combinada de LEED, espectroscopia eletronica de Auger
(AES) e microscopia de tunelamento eletronico (STM) a baixas pressoes de oxigénio e
nas temperaturas de 300 e 900 K [14]. Ambos os trabalhos encontraram evidéncias para
a formacao de estruturas com periodicidade (1x1), (2x2) e (3x1). No trabalho mais
recente, de An et al, encontra-se também evidéncias para a formacao de estruturas com
periodicidade (4x1) [14]. Os autores interpretam as estruturas com periodicidade (1x1)
e (2x2) como adsor¢ao quimica e as estruturas com periodicidade (3x1) e (4x1) como
crescimento epitaxial de nanocristais de NbO.

A adsor¢ao de oxigénio em superficies Nb(110) foi estudada através de técnicas como

2Low Energy Electron Diffraction

3 Auger Electron Spectroscopy
4Scanning Tunelling Microscope
5Electron Energy Loss Spectroscopy
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AES e STM [20]. Os autores observaram a formagao de estruturas ordenadas de larga
escala, cuja formagao atribuiram a formagao de camadas epitaxiais de NbO(111) no subs-
trato de Nb(110).

Ha4 trabalhos que se utilizam de calculos de primeiros principios (ab-initio) para estudar
a adsor¢ao de oxigénio tanto na superficie Nb(100) [13, 16] quanto na Nb(110) [17, 18, 19].
Entretanto, hd uma escassez na literatura de trabalhos tedricos tratando da adsorgao de
nitrogeénio nessas superficies. Motivados por isso, e pela importancia do nidbio e do nitreto
de nidbio em diversas aplicacoes tecnoldgicas ja citadas, realizamos um estudo ab-initio da
adsor¢ao de nitrogénio nas superficies Nb(100) e Nb(110). Realizamos também um estudo
da adsorcao de oxigénio em superficies Nb(110), visando comparar tanto com os trabalhos
tedricos anteriores quanto com os resultados obtidos para a adsorcao de nitrogénio.

No capitulo 2 apresentamos a metodologia utilizada no estudo ab-initio dessas estru-
turas como, por exemplo, a teoria do funcional da densidade (DFT®), a expansio das
funcoes de onda em funcgoes planas, a teoria do pseudopotencial e o mapeamento de pon-
tos no espago reciproco a rede do cristal. No capitulo 3 mostramos os resultados obtidos,

seguidos pela conclusao.

6Density Functional Theory



Capitulo
Metodologia

O estudo da estrutura eletronica dos materiais tem possibilitado intimeros avancgos
tecnoldgicos. Ele é baseado nos principios da mecanica quantica, ramo da fisica que
descreve o comportamento de elétrons nos atomos e como esses se combinam para formar
moléculas, cristais etc. A equacao basica que trata sistemas de nicleos atomicos e elétrons

¢ a equacao de Schrodinger independente do tempo,
H|U) = E|U). (2.1)

Essa equacao pode ser resolvida analiticamente, de modo relativamente facil, para o
atomo de hidrogeénio, que contém apenas um ntcleo e um elétron. A medida que o nimero
de particulas envolvidas aumenta, se torna extremamente dificil a resolucao dessa equacao
tanto de forma analitica quanto de forma numérica. Surgiram, portanto, diversos métodos
e aproximagoes que tratam essas dificuldades de modo a se conseguir solucoes com boa
precisao. Iremos discutir algumas dessas aproximacgoes e métodos utilizados para que os

calculos numéricos realizados nesse trabalho pudessem ser feitos.

2.1 A Aproximacao Adiabatica

O hamiltoniano, H , de um sistema com M nucleos e N elétrons pode ser escrito como
[24, 25|

M

(B IEAEED D DT 9D LTS 9D DL ICE

r
= i=1 A=1 iA i=1 j>i Tij A=1B>A

N| —

N
-3y
i=1

onde usamos unidades atomicas, ou seja, h = m, = e = 4dme, = 1, r;4 = [r; — Ryl é a
distancia entre o elétron ¢ e o nicleo A, r;; = |r; —r;| é a distancia entre os elétrons i e
J, rap = |Ra — Rp| é a distancia entre os nicleos A e B, M4 é a razdo entre a massa

do niicleo e do elétron e Z, gy é o niimero atomico do nicleo A(B). Esse hamiltoniano
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também pode ser escrito na forma

~ A ~ A ~

H:T6+Tn+ en T Vee + Vun, (23)

onde os termos sao, respectivamente, o operador energia cinética dos elétrons, o opera-
dor energia cinética dos ntcleos, o operador energia potencial elétron-ntcleo, o operador
energia potencial elétron-elétron e o operador energia potencial nicleo-ntcleo.

Os ntcleos sao muito mais massivos que os elétrons e, portanto, se movem muito mais
lentamente. Podemos entao desprezar o segundo termo, a energia cinética dos nicleos, na
expressao acima e considerar o ultimo termo, a energia de interagao nucleo-nicleo, cons-
tante. Qualquer constante adicionada ao hamiltoniano nao provoca nenhuma alteracao
nos autoestados e apenas soma esse valor constante aos autovalores. Essa é a chamada
aproximagao de Born-Oppenheimer ou aproximacao adiabatica. Consiste, no fundo, em
supor que, para uma dada posicao dos nicleos, os elétrons atingem o estado fundamental
bem antes que os nicleos saiam dessa posicao. Portanto, a medida que os ntcleos se
movem, os elétrons atingem o estado fundamental, em cada configuragao particular dos
nucleos, “instantaneamente”. O que se fez, no fundo, foi desacoplar o movimento nuclear
do movimento eletronico. Podemos, portanto, assumir que os nucleos estao em repouso
e resolver a equacao de Schrodinger para o movimento de N elétrons num campo de M
cargas puntiformes (nicleos). O hamiltoniano que descreve esse movimento é chamado
hamiltoniano eletronico e é

I:—relet = Te + ‘A/en + ‘7667 (24)

e a equagao de Schrodinger para o movimento eletronico é

]f[elet W> = Eelet |¢> . (25)

A solucao da equagao 2.5 é a fungao de onda que descreve o movimento dos elétrons e
que depende explicitamente das posicoes de cada elétron, mas depende parametricamente
da posicao dos nucleos. Da mesma forma, os autovalores F,.; dependem parametrica-
mente da posicao dos nicleos. Ou seja, ao mudarmos a posi¢ao dos ntcleos tanto a fungao
de onda eletronica, 1, quanto as energias, ., mudam, mas a posicao dos niicleos nao

entra explicitamente na funcao de onda ¥. A energia total deve incluir a repulsao nuclear,

E=FEju+y » =2 (2.6)
A=1B>A Rap

De agora em diante nos preocuparemos apenas com a solugao do problema eletronico,

equacao 2.5.
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2.2 O Principio Variacional

Conforme dito anteriormente a equagao de Schrodinger, equacao 2.5, s6 pode ser resol-
vida exatamente para casos muito simples e estamos, portanto, interessados em métodos
que obtenham solu¢oes aproximadas quando o nimero de elétrons for muito grande. Nesse
sentido, o principio variacional tem enorme importancia para a obtencao dessas solugoes
aproximadas. Ele diz: dada uma func¢ao de onda normalizada, |¢), o valor esperado do
hamiltoniano é um limite superior para o valor exato da energia do estado fundamental.

Ou seja, supondo que as funcoes de onda sao ortonormais,

(9] ¢) =1, (2.7)

temos

(6| H |¢) > E, (2.8)

onde Ej é a energia do estado fundamental do sistema e a igualdade s6 é vélida quando
|¢) é o préprio estado fundamental do sistema. Ou seja, para qualquer fun¢ao de onda,
que nao seja a solucao fundamental exata da equacao de Schrodinger do sistema, o valor
esperado de H seré sempre mais alto que a energia fundamental do sistema. Podemos,
portanto, adotar uma certa fungao de onda, |¢), que dependa de alguns parametros e
variarmos esses parametros até atingirmos um minimo para o valor esperado do hamilto-
niano. Esse minimo sera nossa melhor estimativa para o valor real da energia do estado

fundamental do sistema.

2.3 Teoria do Funcional da Densidade

Ao contrario de tentar resolver a equacao de Schrodinger para o movimento eletronico,
uma equagao que envolve 3N varidveis (onde N é o nimero de elétrons do sistema), a
teoria do funcional da densidade usa apenas a densidade eletronica do sistema, que é uma
funcao apenas das 3 coordenadas do espago. Suas origens remontam a teoria de Thomas-
Fermi [26, 27], que surgiu no final da década de 1920. Entretanto sua versdo moderna,
mais bem assentada formalmente, surgiu com os artigos de Hohenberg e Kohn, em 1964
[28], e de Kohn e Sham, em 1965 [29].

2.3.1 Teoremas de Hohenberg-Kohn

Teorema 1: o potencial externo, v(r), que atua no sistema de elétrons,
¢ univocamente determinado, a menos de uma constante aditiva trivial, pela

densidade eletronica, p(r).

Demonstracao:
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Vamos assumir o oposto, ou seja, que o potencial externo nao é univocamente deter-
minado pela densidade eletronica. Devemos, portanto, poder encontrar dois potenciais, v
e v, que levem a mesma densidade eletronica, p, do sistema. Pelo principio variacional,

temos
Ey < (¢|H|¢) = (¢/| H'|¢)) + (¢| H — H'|¢) = Ey+ (¢/| Ve — VI &), (2.9)

onde |¢) é o estado fundamental do hamiltoniano H e |¢/) é o estado fundamental do
hamiltoniano H’. Tanto H quanto H' sdo dados pela expressio 2.4, onde suprimimos
o subindice elet por simplicidade. FEjy é a energia do estado fundamental de H e E|
é a energia do estado fundamental de H', ou seja, Ey = (¢| H |p) e E) = (¢/| H'|¢').

Podemos, igualmente, fazer
Ey < (¢ H'|¢) = (¢| H|9) + (9| H' = H|¢) = Eg + ($| Vi = Ven9) . (2.10)

Definimos a densidade eletronica
N
o () = (63 67— 72) ) :N/.../¢* (7. Py oo ) (7. T s ) Py (2211)
i=1

N

Ve = > 0(7), (2.12)

=1

com v(7;) definido de acordo com as equagdes 2.3 e 2.2. Portanto,

N

(@lVen|0) = (0 D_v (75)|9)
= N//gb* (F,T_’»g’...,FN)U(F>¢(7?,F2,...7FN)dgTd?)T’Q...dg?"N
~ [r@v@dr (2.13)

Usando a relacao acima as equagoes 2.9 e 2.10 se tornam, respectivamente

E() < EOI + /p (’I?) [U (’l?) — U/ (f)]dST (214)

Bl < Eo+ / p (7) [V (F) — v (7)) d°r. (2.15)

Somando as duas equacoes acima, obtemos

Ey+ E(), < E()/ + E(), (216)
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que é um absurdo. Logo, nao ha dois potenciais externos que difiram por mais de uma
constante aditiva capazes de produzir a mesma densidade eletronica para o estado fun-
damental. Sendo assim v(r) é univocamente (a menos da constante aditiva) determinado
pela densidade eletronica no estado fundamental. Logo, o hamiltoniano do sistema, 2.4, é
também univocamente determinado por essa densidade. A partir do hamiltoniano obte-
mos [¢), o estado fundamental. Com |¢/) obtemos todos os observaveis fisicos. Portanto a
densidade eletronica, p(r), fornece todos os observaveis fisicos do sistema. Assim, todos os
observaveis, incluindo a energia total, sao funcionais da densidade eletronica do sistema.

Para a energia, E = E|p|.

Teorema 2: a energia do estado fundamental, Ey[p|, é minima para a

densidade eletronica p (7) exata.

Demonstracao:

A energia de um certo estado |¢) é o valor esperado do hamiltoniano, ou seja,

mm—Fm+/p®v®f% (2.17)

Flp] = (olpll Te + Vee [010]) , (2.18)

¢ um funcional universal, valido para qualquer sistema de N elétrons, independente do
potencial externo. Assumindo que po(7) seja a densidade eletronica do sistema no es-
tado fundamental e lembrando que a funcao de onda é univocamente determinada pela

densidade eletronica, temos, usando o principio variacional:

Elpo] < E¢], (2.19)
(@0l Te + Vee [60) + (d0|Ven |60) < (D|T2 + Vee |6) + (8] Ven |6) (2.20)

ﬂM+/ﬁm%ﬁM%<FM+/p®Mﬂfn (2.21)

Elpo] < Elp]. (2.22)

Esse teorema ¢ andlogo ao principio variacional. Enquanto o principio variacional diz
que o valor esperado do hamiltoniano serda minimo quando calculado no estado fundamen-
tal do sistema, ou seja, usa a funcao de onda que minimiza a energia como a grandeza

a ser encontrada e que determina todas as caracteristicas do sistema, o segundo teorema
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de Hohenberg-Kohn estabelece que a energia serd minima quando a densidade for a den-
sidade eletronica exata do estado fundamental. Ou seja, a grandeza a ser encontrada e
que determinara todas as caracteristicas do sistema é, agora, a densidade eletronica do

estado fundamental, que minimiza a energia total do sistema.

2.3.2 Equacoes de Kohn-Sham

A abordagem de Kohn-Sham consiste em substituir o sistema de elétrons interagentes
por um sistema de elétrons nao interagentes, supondo que esse tenha a mesma densidade
eletronica do sistema original. Isso leva a equagoes de particulas independentes que podem
ser, a principio, resolvidas exatamente [29, 30, 31, 32].

O funcional universal, dado pela equagao 2.18, pode ser escrito como

F(p) =Tr(p) + Vi (p) + Vxc (p), (2:23)

onde

Vir (p) = %//wdgrd%' (2.24)

— ,,T’l|
¢ a energia de auto-interagao da densidade p(7) tratada como uma densidade de carga
classica. Vi (p) é conhecido como termo de Hartree, porque se desprezarmos os efeitos
de correlagao e troca e mantivermos apenas esse termo cairemos na aproximacgao de Har-
tree. Tg(p) é a energia cinética do sistema de elétrons nao interagentes e Vxe contém
os efeitos nao classicos da interacao eletronica, ou seja, os efeitos de troca e correlacao.
Considerando-se que a energia cinética do sistema original difere da energia cinética do sis-
tema nao interagente, o termo Vx¢ deve conter, também, uma correcao cinética. Podemos

agora escrever a energia total como
Elp] =Tr [p] + Ven [p] + Vi [p] + Vxc [p], (2.25)

onde
Vu o] = / p (o (7) dr, (2.26)

conforme visto na equagao 2.13.

Precisamos encontrar a densidade p(7) que minimiza a energia dada na equagao 2.25.
Usamos o principio variacional com o vinculo de que f p () d®r = N. Como ha um vinculo
na densidade devemos usar o método dos multiplicadores indeterminados de Lagrange.

Na densidade que fornece a energia minima devemos ter

5{E[p]—u{/p(f)d3r—1v}}:o, (2.27)
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%{E[p]—u{/p(f)dsr—f\f}}zo- (2:28)

Aplicando a derivada funcional acima e usando a expressao 2.25 obtemos a seguinte

ou

equacao de Euler

0T
T () o () + oxe () — =0, (2.29)

onde v(r) é dado pela expressao 2.13, vy (7) = [ |§£?|d3r e vxc (F) = ‘“g%. Para um

sistema de particulas nao interagentes a expressao acima se reduziria a

0TR

Porém se na expressao 2.29 definirmos

VK S (F) :U(F)+UH (F)—FUXC (7?), (231)

ela se torna

‘% T ks () — = 0 (2.32)
e temos para o sistema de particulas interagentes uma equacao de Euler similar a que
tinhamos para o sistema nao interagente. A tnica diferenga é a troca de v(7) por vk (7).
Podemos imaginar vgg(r) como sendo um potencial efetivo ao qual os elétrons estao
submetidos. O sistema de elétrons interagentes submetidos a um potencial externo, um
potencial de Hartree e um potencial de troca-correlagao pode ser trocado por um sistema
de elétrons nao interagentes submetidos a um potencial efetivo vgg(7).

Um sistema de elétrons nao interagentes tem o hamiltoniano

N

. 1 .

H=>" [—§v§ + vks (n-)}, (2.33)
=1

e seus autoestados de energia sao determinantes de Slater de orbitais de particulas inde-

pendentes, ¢;(7), que obedecem & seguinte equagao de Schrodinger:
Hysei = eips, (2.34)

onde .
Hys = _§v2 + vgs (7). (2.35)

A densidade eletronica do sistema pode ser obtida a partir dos orbitais

p(7) =2 lei (I, (2:36)
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onde a soma se dd nos N orbitais com autovalores de energia mais baixos. Os orbitais ¢;(7)
sao chamados orbitais de Kohn-Sham e as equacoes 2.34 e 2.36 sao chamadas equacoes
de Kohn-Sham.

A densidade eletronica, p(7), depende dos orbitais de Kohn-Sham, ¢;(7). Mas o poten-
cial de Kohn-Sham, vk g(7), e, portanto, o hamiltoniano de Kohn-Sham, Hyes, dependem
da densidade eletronica, p(7). A resolugao das equagdes de Kohn-Sham é, portanto, um
problema nao linear. Na pratica, adota-se um método autoconsistente, ou seja, adota-se
um valor para a densidade, p(7), e a partir desta calcula-se o potencial de Kohn-Sham,
vis(7). Com esse potencial, resolve-se a equagao 2.34. Usando-se a equagao 2.36 calcula-
se a nova densidade eletronica, p(r). Compara-se essa nova densidade com aquela usada
para calcular o potencial de Kohn-Sham, vgg(7). Se elas forem iguais, atingiu-se a au-
toconsisténcia e encontrou-se a densidade eletronica do estado fundamental do sistema.
Na pratica utiliza-se um critério de convergéncia, ou seja, se a diferenca entre a nova
densidade e a antiga for menor que um limite previamente estabelecido, considera-se que

a autoconsisténcia foi atingida. A figura 2.1 mostra um esquema para esse processo.

p'(7)

Vks(f)zv(f)+vﬂ(f)+vxc(f)

1 .
_Evz(/’i t Vs (r)(Pi = &0, Nio

p"F)=Xlo P o (F)=p' ()

Sim

Observaveis Fisicos

Figura 2.1: Ciclo de autoconsisténcia.



27

2.4 Aproximacoes para o Termo de Troca - Correlacao,
Vxc

Para se resolver as equacoes de Kohn-Sham é necessério se calcular o potencial vgg
para cada densidade eletronica utilizada nos passos dos calculos autoconsistentes. Entre-

tanto, o potencial de Kohn-Sham, vgg, é a soma de trés termos,

Wen V) oV
4 OV OVxe

5t 5t e (2.37)

VKs =
e o funcional Vyc[p] ndo tem sua forma funcional explicita conhecida. E necessério,
portanto, adotar algum tipo de aproximacao para esse funcional. As aproximagoes mais
comuns sao a Aproximagao de Densidade Local (LDA!) e a Aproximacao do Gradiente
Generalizado (GGA?). A LDA ¢é a aproximagao mais simples para o funcional de troca-
correlagao, Vx¢|p], e foi proposta por Kohn e Sham no mesmo artigo em que surgem as
equagoes de Kohn-Sham [29]. Nessa aproximagao assume-se que o potencial de troca-
correlagao é uma integral em todo o espaco, onde a energia por elétron em cada ponto é
a mesma de um gas de elétrons homogéneo com a mesma densidade do gas de elétrons

original naquele ponto. Portanto,

vips = [o@etic ol dr (239
) LDA 5Vcé)?A H . 8550
vy (7)) = o exc lp) +p (7) “op (2.39)
LDA LDA

Para obtermos o funcional V52 () e o potencial vyZ” precisamos da energia de
troca-correlagao do gds homogéneo em fungdo da densidade, ef[p]. Essa energia pode

ser separada em dois termos:

Xl =X ol +ed [0, (2.40)

onde ex|[p| é a energia de troca e ec[p| é a energia de correlagdo do sistema homogéneo.

A energia de troca é dada por uma forma analitica simples [33],

X [pl = —2 (ép) 1/3- (2.41)

™

A energia de correlagao, €2 [p], é muito complexa e nao pode ser obtida analiticamente,

entretanto ela foi obtida com boa acuricia através de métodos de Monte Carlo [33].

Local Density Approximation
2Generalized Gradient Approximation
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Espera-se que a LDA seja uma aproximacao melhor para sélidos parecidos com um
gas homogéneo de elétrons, como metais com elétrons praticamente livres, do que para
sistemas muito inomogéneos, como atomos onde a densidade deve ir continuamente a zero
fora do atomo. Nesses casos, onde a densidade eletronica nao é muito uniforme, um cami-
nho natural é fazer uma expansao da densidade em termos do gradiente. Aproximacoes

desse tipo sdo as chamadas Aproximagoes de Gradiente Generalizado (GGA):

VGG (o] = / (7) S5 (p, V) d*r (2.42)

O funcional de troca-correlacao é dado agora em termos da densidade eletronica e do
gradiente da densidade eletronica

Uma das aproximacoes mais utilizadas atualmente, e que foi usada nesse trabalho, é
aquela proposta por Perdew, Burker e Ernzerhof, (PBE?) [34]. O funcional PBE consiste
numa corregao para o potencial de correlagao, Vg [p|, e numa outra para o potencial de

troca Vx|[p]. O novo potencial de correlacao é

VEBE ) — / o (7) [+ H (p,c,8)] dPr (2.43)
onde . . 3 2 -
[p,s.t] = (€*/ao) vo ln{l—i—;t {1+At2+A2t4}}’ (2.44)

com ag = h*/me?, B = 0,066725 ¢ v = 0,031091. ¢t = |Vp(7)|/ (20ksp) é um gradiente
adimensional da densidade, k; é o nimero de onda de Thomas-Fermi, e ¢ é um fator de

escala de spin [34]. A fungao A tem a forma

A= f@[ /(v fa0) 1] (2.45)
~

O novo potencial de troca é

ViBE = / p (P eX Fx (s) dr. (2.46)
Fx(s) nessa expressao é

k
F =1+k——— 2.4
X(8> + 1+M82/k” ( 7)

onde s = |Vp (7)| /2kpp é um gradiente adimensional da densidade, kg ¢ o vetor de onda
de Fermi, k = 0,804 e u = 0,21951 [34].

3Perdew-Burker-Ernzerhof
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2.5 Funcoes de Base

Para resolver a equacao de Kohn-Sham, ou seja, encontrar seus autovalores e autove-
tores, é necessario escolher uma representacao matematica dos orbitais de Kohn-Sham. O
que se faz é expandir os orbitais de Kohn-Sham, ¢ (), em um conjunto base de fungoes,
¢; (7). Ou seja, os orbitais de Kohn-Sham s@o dados como uma combinagao linear das

funcoes da base,
M
o (F) =) Ci; (7). (2.48)
j=1

No caso de um sistema peridédico, como um cristal, os orbitais devem satisfazer o

teorema de Bloch, ou seja,

o (1) = & ug (7, (2.49)
com ug (7)) tendo a periodicidade da rede cristalina, ou seja, ug () = ug (7" + @;), onde @; é
um vetor qualquer da rede. Portanto, devido a essa periodicidade, u; (7) pode ser escrito

como uma combinagao de fungoes de onda planas (série de Fourier),
o G
ug (T) = Z Ckge ) (2.50)

onde os vetores GG sao vetores da rede reciproca do cristal. Os orbitais de Kohn-Sham se

tornam, portanto,
pi(k+G)-7

op (M) =D Croa—r= (2.51)
G=0 \/ﬁ

onde introduzimos um fator de normalizacao da onda plana, onde 2 é o volume da

1
célula primitiva da rede direta do cristal. Ou seja, os orbitais deQKohn—Sham estao sendo
expandidos num conjunto base de ondas planas onde os valores permitidos para G sdo os
vetores da rede reciproca do cristal.

Vamos usar, agora, a notacao ¢y (7') = <7_"} ng> e a base de ondas planas, |q), tal que
(' q) = \/Lﬁei‘ﬁ. Aplicando o operador de Kohn-Sham, equacao 2.35, no estado |g0,;> e

aplicando (G| & esquerda, temos que

(G| Hrs o) = (@le |ox) - (2.52)

Fazendo a substiuicao ¢ = k+ G e usando a ortonormalizacao das fungoes de onda

planas,
- 1 i(G—Go)-7
@10 =g [ T = (2.59)
Q
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obtemos
o

1 o
> (5920656@0 + Cauks (@ — @) = eCq, (2.54)

—

G=0

onde usamos a transformada de Fourier do potencial de Kohn-Sham,

1

vks (@) = 5/UKS(7?)€_1'((TF)CZ37"- (2.55)

Q

Go é arbitrario e podemos, portanto, fazer ¢y = k+ Gy e substituirmos q= k+ G na

expressao acima para obtermos

00 11 12 . .
Z |:§‘k + G‘ E+@5(E+é),(ﬁ+@o) + CEJFG*UKS <G — GO)] = 8CE+GQ’ (2.56)
G=0

que é uma equacao matricial. Podemos encontrar seus autovalores e autovetores diago-

nalizando essa matriz. Assim encontraremos os autovalores de Kohn-Sham, ¢, e os C 4,

através dos quais obtemos os orbitais de Kohn-Sham pela equacgao 2.51.

Entretanto, a matriz acima tem dimensao infinita e, na pratica, precisamos limitar o
nimero de ondas planas usadas na expansao 2.51. Ela é, portanto, truncada em algum
valor de G. Os valores dos coeficientes Cr,.a caem a medida que ’/; +G ‘ aumenta, por-
tanto truncar a expansao nao causa um erro muito grande desde que se escolha bem em
qual valor de G truncé-la. Para solidos cristalinos o potencial nas regioes intersticiais é
aproximadamente constante, onde as solugoes da equacao de Schrodinger sao ondas pla-
nas, de modo que poderiamos esperar que fosse necessario um pequeno niimero de ondas
planas na expansao 2.51. Entretanto, préximo aos nicleos atomicos o potencial varia
bastante, de modo que precisamos de varios termos na expansao. A expansao é truncada

se escolhendo uma energia de corte, E .y, tal que

N 512
’k + G| = Bupe: (2.57)

Esse truncamento da expansao leva a erros na energia total e nas outras grandezas
fisicas calculadas a partir da densidade eletronica encontrada no calculo autoconsistente.
A magnitude desse erro pode ser controlada aumentando a energia de corte.

Uma série de Fourier truncada tem o inconveniente de nao conseguir representar
fungoes que variam muito rapidamente no espaco. Assim introduzir um corte em G
produz uma perda de informacao em pequenas distancias no espaco real.

O potencial nuclear 1/r faz com que as fung¢oes de onda dos elétrons mais internos,
elétrons de caroco, exibam picos acentuados proximos aos nicleos, e com que a funcao
de onda dos elétrons de valéncia tenha n — 1 nés, onde n é o ntimero quantico principal

[35] [36]. Isso faz com que o numero de ondas planas na expansao 2.51 necessarias para
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reproduzir essas funcgoes seja muito alto. Para se evitar isso o potencial elétron-nicleo
utilizado nao é o potencial verdadeiro, de Coulomb, e sim um chamado pseudopotencial.
Nele, elétrons de caroco sao eliminados, assim como os nds das funcoes de onda dos
elétrons de valéncia, de modo que o nimero de termos necessarios na expansao 2.51
diminui bastante.

Existem outras escolhas possiveis, além das ondas planas, para as funcoes da base,
¢; (7), onde os orbitais de Kohn-Sham sao expandidos, 2.48. Um método bastante di-
fundido também é a expansao em orbitais atomicos ou Combinacao Linear de Orbitais
Atomicos (LCAO*) onde as fungdes da base, ¢; (7), sao orbitais atdomicos cuja parte an-
gular é dada pelos esféricos harmonicos, Y, (6, ¢), e a parte radial tém diversas propostas
diferentes, como a parte radial da funcao de onda do atomo de hidrogénio, escolha na-
tural, mas que se revelou de tratamento pratico muito dificil devido a dificuldade de se
resolver certas integrais. Outras escolhas foram func¢oes exponenciais que geram os cha-
mados Orbitais Tipo-Slater (STO?) e fungdes gaussianas que geram os chamados Orbitais
Tipo-Gaussiano (GTO%). H4 também a possibilidade de se utilizar Orbitais Atomicos
Numéricos (NAO7). Enquanto a expansao em ondas planas é uma escolha natural no caso
de sélidos cristalinos onde a funcao de onda é deslocalizada, esses orbitais localizados sao
escolhas naturais quando as fungoes de onda dos elétrons sao localizadas, ou seja, quando
se quer descrever, por exemplo, atomos ou moléculas isolados. Entretanto, mesmo no
caso de funcoes de onda localizadas, a expansao em ondas planas pode ser usada e pode

apresentar bons resultados.

2.6 Pseudopotencial

Conforme citado na secao anterior, o fato das func¢oes de onda dos elétrons oscilarem
bastante, em especial para os elétrons de caroco, faz com que a série de Fourier dos orbitais
de Kohn-Sham, equacao 2.51, tenha que reter muitos termos para conseguir reproduzir
essas oscilacoes. Entretanto, elétrons de caroco nao desempenham papel muito relevante
nas ligacoes quimicas e em outras caracteristicas fisicas dos materiais. Essas propriedades
estao mais diretamente relacionadas com os elétrons de valéncia. Desde o inicio dos
calculos autoconsistentes, diversas formas de tratar esse problema foram desenvolvidas.
Uma delas é o método de ondas planas aumentadas (APW?®), desenvolvido por Slater [37],
onde se supoe que o potencial periddico tem simétria esférica, em regioes esféricas que
contém os atomos, e que seja constante fora dessa regiao. A funcao de onda é expandida,

nessa regiao esférica, em harmonicos esféricos e solugoes radiais da equacao de Schrodinger.

4Linear Combination of Atomic Orbitals
5Slater-Type Orbital

6Gaussian Type Orbital

"Numerical Atomic Orbital

8 Augmented Plane Wave
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Fora dessa regiao, é expandida em ondas planas. Uma dificuldade do método é garantir
a continuidade dessas fungoes na regiao de fronteira. Outro método é o de ondas planas
ortogonalizadas (OPW?), proposto por Herring [38], que consiste em construir as fungoes
de onda dos elétrons de valéncia como uma combinacao linear de funcoes de onda de
caroco e ondas planas. Essas funcoes de onda de elétrons de valéncia sao construidas de
forma a serem ortogonais as funcoes de onda de caroco. A regiao onde a fungao oscila
muito, ou seja proximo ao carogo, ¢ dada pela funcao de onda de carogo e, portanto, a
regiao mais suave requer um nuimero menor de ondas planas para ser representada.
Philips e Kleinman, inspirados no método OPW, realizaram o trabalho que pode ser
considerado o inicio da moderna teoria do pseudopotencial [39]. Eles mostraram que se
pode construir uma pseudofuncao para os elétrons de valéncia que nao ¢é ortogonal aos
estados de carogo. Se as solugoes exatas da equagao de Schrodinger forem |1,), para os
elétrons de valéncia, e [¢.), para os elétrons de carogo, podemos escrever os orbitais de
valéncia como uma combinagao linear de uma fungao suave, o pseudo-orbital de valéncia,

|ow), com os orbitais de carogo,

[0) = lu) + D Qew [te) (2.58)

onde ., = — (. | ), para garantir a ortogonalidade entre os estados exatos de valéncia,
|thy), e de carogo, |1).). Ou seja, a pseudofuncao de valéncia, |g,), nao é ortogonal aos
estados de caroco, |1).). Aplicando o operador hamiltoniano na equagao 2.58 e lembrando

que H |1h,) = &, |thn), com n = ¢, v, temos
Hp) =z lpo) + > (e — 0) o) (e | 90) (2.59)

ou

(ﬁ — Z (5c - 51}) ‘wc> <wc|) |(10v> =&y ’901)> ) (260)

[

lembrando que o hamiltoniano de um sistema de elétrons nao interagentes é H =T + V,
onde T é a energia cinética e V' é o potencial nuclear Z/r. Se definirmos um pseudo-
hamiltoniano, Hpg, e um pseudopotencial, Vpg, a pseudofuncao, |¢,), vai obedecer a

seguinte equacao de Schrodinger:

]:IPS [u) = €u |P0) ; (2.61)

onde
[:IPS :T‘FVPS :T+V_Z(5c_5v)‘¢0> <¢c‘ (2-62)

90rthogonalized Plane Waves
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Na expressao 2.62 acima ja introduzimos o pseudopotencial,
VPS = V - Z (50 - Ev) ’wc> <wc’ : (263)

Note que, a uma certa distancia do caroco o pseudopotencial se torna o potencial cou-
lombiano, uma vez que as fungoes de onda dos elétrons de carogo, |1.), ja terdo ido a
zero. Além disso, como o segundo termo é repulsivo (e, < &,), o pseudopotencial é mais
fraco que o potencial coulombiano. Isso reflete o fato de que os elétrons de valéncia “en-
xergam” o potencial coulombiano blindado pelos elétrons de caroco. Isso implica que a
pseudofuncao de onda dos elétrons de valéncia, |, ), serd muito mais suave que a fungao
de onda exata, [¢,), na regidao do carogo, conforme ilustrado na figura 2.2 (retirada da

referéncia [35]). Nesta figura, 7. é o chamado raio de corte, ou seja, a distancia ao nicleo

-

Figura 2.2: Ilustragao do potencial e da fun¢ao de onda reais (linhas sélidas) e do pseu-
dopotencial e da pseudofuncao de onda (linhas tracejada e ponto tracejada).

a partir da qual a pseudo-funcao e o pseudopotencial coincidem com os valores exatos.
Note também, na figura, que, na regiao de caroco, o pseudopotencial é bem mais fraco
que o potencial coulombiano e a pseudofunc¢ao é suave e nao oscila, ao contrario da funcao
de onda real.

A maioria dos pseudopotenciais é construida de forma a satisfazer as seguintes condigoes:

e As pseudofuncgoes de onda devem coincidir com a verdadeira fun¢ao de onda acima
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de um determinado raio de corte, r., ou seja
RFS (r) = R (1), para 1 > 7, (2.64)

onde o indice PS' se refere & pseudofungao e AEM & funcao verdadeira (AE vem

de cdlculos com all electrons, que veremos em seguida).
e As pseudofuncoes nao devem conter nds, devem ser suaves.

e Os autovalores das pseudofuncoes devem ser iguais aos autovalores das fungoes exa-
tas,
PS _ _AE
g~ =¢e". (2.65)

e As pseudofungoes de onda devem ter a mesma norma que as verdadeiras fungoes de

onda, ou seja,

/ |RlPS (T)’27“2d7“ :/ ‘Rf‘E (r)‘2r2dr. (2.66)
0 0

Pseudopotenciais que satisfazem as condi¢oes acima sao chamados de pseudopotenciais de
norma conservada. O menor valor possivel para o raio de corte, r., é dado pela localizacao
do né mais externo da funcao de onda verdadeira. Para raios de corte préximos a esse
valor minimo, o pseudopotencial sera bastante realistico, mas muito forte. Para raios de
corte maiores, o pseudopotencial serd mais fraco, mas podera se tornar pouco realistico.
Um pseudopotencial mais fraco leva a uma convergéncia mais rapida em calculos com
base de ondas planas.

Para se obter o pseudopotencial o procedimento é resolver, autoconsistentemente, a
equacao radial de Kohn-Sham para o atomo livre, levando em conta todos os elétrons

(esse célculo é chamado de cdlculo com todos os elétrons) [36, 40],

(] ()| PR (r) = el PRy () (2.67)

onde o potencial de khom-Sham, viiZ, é

o (0] (1) = = 4 v [p7) () +uxe [0 (). (2.68)

Z é o numero atomico do nucleo, p (1) é a soma das densidades eletronicas para estados
ocupados, vy é o potencial de Hartree e vxc é o potencial de troca-correlacao. Uma vez
obtida a solucao, constréi-se a pseudofuncao. Sua forma na regiao r < r. deve ser previ-

amente definida e existem diversas prescricoes para tanto. Apds obtida a pseudofuncao,

10Pseudofuncéo
Al Electrons
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obtém-se o pseudopotencial blindado invertendo-se a equacao 2.67,

L(l+1) 1 d?
PS PS
U, (ser) ( ) =& - 272 + QTR;DS (7“) W [TRZ (T)} : (2‘69)

A inversao sempre pode ser feita devido a condicao de que se tenha uma pseudofuncao
sem nés. O pseudopotencial é obtido subtraindo-se os potenciais de Hartree e de troca-

correlagao para os elétrons de valéncia,

v (r) = vig (r) — v [p] (r) = vxe [p] (7) (2.70)

onde

po(r) =D |rRIS ()" (2.71)

ly,m

2.6.1 Pseudopotenciais Ultrasuaves

O pseudopotencial da equacao 2.63 age de forma diferente em funcgoes de onda de

momento angulares diferentes. A forma mais geral para um pseudopotencial desse tipo é
[36]

Vps = Z Z vhg (1) |Im) (Im] (2.72)
1=0 m=—1

onde (7| Im) = Y, (6, ) sao os esféricos harmonicos e vhg (1) é o pseudopotencial cor-
respondente ao componente angular [. Esse potencial é um operador nao local, porque
age de forma diferente nas componentes angulares da funcao de onda. Entretanto ele é
um operador local se considerarmos apenas a coordenada radial, . Operadores desse tipo
sao chamados de semi-local e o pseudopotencial é um pseudopotencial semi-local. Se se
constréi um pseudopotencial de modo que vhg (r) é 0 mesmo para todas as componentes

[, temos um pseudopotencial local.
O pseudopotencial pode ser construido como a soma de uma parte local, que coincide

com o potencial real fora do carogo, e uma parte nao-local, que é nula fora do caroco,

[eS) l Ilmazx
Fos =3 3 s i)l 3 3 s~ NN il
1=0 m=—1 =0 m=—1 :

_Uégg‘( )j—f_AVIl?S?

onde
Imazx

AVhg =Y Z [Avhg] (r) |Im) (Im] . (2.74)

=0 m=-1

Calculos de estrutura eletronica envolvem calculos de elementos de matriz de Vpg entre
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estados |p;) e |p;),

Imax

(il Ves ;) = v () 05+ ) Z /% (7) Yim (7) Avpg Yy, (i) 5 () d*rd®r’. (2.75)

=0 m=-I

Kleinman e Bylander propuseram uma modificacao no segundo termo da expressao
2.73 impondo a condicao de que a acao desse termo nas pseudofungoes fosse a mesma do
termo original [39, 36, 33|,

Ves = vigs (r) [ + AV, (2.76)
onde > <
Imazx ‘AVPSQle QplmAVPS‘
AVL, =) Z (2.77)

1=0 m=—1 {@1m| AVPS |©im,)

e |¢um) sao as pseudofuncoes de onda. As fungoes <g01mAf/}l)S‘ sao projetores que operam

nas fungoes de onda,

(onVks | ) = [ o (7) Bt (7). (2.78)

Agora, ao calcular os elementos de matriz do novo pseudopotencial, temos

Imax

(il AV, o) = D2 3 (e

=0 m=-I

1 ~
o aVis ) (P AThs | 22) - 279
e obtemos integrais que envolvem uma tnica fungao |¢), ao contrario da expressao 2.75,
onde as integrais envolvem pares de funcgoes. Isso leva a ganhos computacionais consi-
deraveis.

Vanderbilt e Bloch mostraram, de forma independente, que nao ha necessidade de se
restringir a forma separavel do potencial a apenas um projetor e propuseram a seguinte

forma para o termo nao-local [41, 42, 36]:

I max

Ay =22, >l e, (2:80)

m=—I

A esses potenciais deu-se o nome de potenciais em forma separavel generalizada.
Vanderbilt propos os pseudopotenciais ultrasuaves redefinindo o operador potencial

nao local acima como

[ max

AVlg = Z ZD Z |8y (B (2.81)

m=—1
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onde

Pode-se mostrar [41] que para satisfazer a condi¢ao de conservagao da norma, equagao
2.66, é preciso ter Qﬁj = 0. Ao se tomar Qéj # 0 essa condigao é abandonada. De fato, o
vinculo da conservacao da norma é responsavel pela “dureza” de alguns pseudopotenciais,
em especial de estados onde nao ha elétrons de caroco com o mesmo momento angular,
como 2p do oxigénio ou 3d do cobre, por exemplo. Como nao ha elétrons de caroco
com o mesmo momento angular dos elétrons de valéncia, a funcao de onda dos elétrons
de valéncia nao oscila, uma vez que ela nao precisa ser ortogonal a nenhuma funcao de
caroco. Mantendo-se a condi¢ao de norma conservada, pseudizar essa funcao é inttil,
nao é possivel mudar muito sua forma. Nesses casos o pseudopotencial ultrasuave, por
nao exigir conservacao da norma é mais eficiente na pseudizacao dessas fungoes. A fi-
gura 2.3 (retirada da referéncia [41]) mostra uma comparagao entre a fungao exata, uma

pseudofuncao de norma conservada e a pseudofuncao ultrasuave de Vanderbilt.

r (a.u.)

Figura 2.3: Funcao de onda radial 2p do oxigénio (linha sélida) e as correspondentes
pseudofungdes de norma conservada (linha pontilhada) e ultrasuave (linha tracejada).
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2.7 Mapeamento de Pontos k na Zona de Brillouin

Num célculo autoconsistente, frequentemente é necessario calcular integrais na zona
de Brillouin da rede reciproca do cristal. Por exemplo, para se encontrar a densidade

eletronica é necessario calcular a integral

Q est.oc.

p () = 2y zn: /

onde a soma é sobre os estados ocupados e a integral é feita na primeira zona de Brillouin.

2
P ()] d°F: (2.83)

Em geral as integrais no espaco reciproco sao feitas utilizando-se métodos numéricos.
Por exemplo, para calcular uma integral de uma funcao de uma tnica varidvel, poderiamos

usar o método trapezoidal [43],

[ t@ae=3 [f(—l) SFED Y )] (284)

onde z; = —1+jh e h=2/n.

Nesse método, usamos uma grade de pontos x; uniformemente espacados onde calcu-
lamos o valor da fungao f (z). Na soma, a cada ponto, exceto o primeiro e o ultimo, é
dado o mesmo peso. No entanto, nenhuma dessas duas condigoes é necessaria.

Classes de métodos, chamados quadratura gaussiana, tém a forma

/ f)de =36 (n), (2.85)

onde os pontos da grade, z;, estao relacionados as raizes de polinémios ortogonais e os
pesos ¢; estao relacionados a integrais envolvendo esses polinomios. Métodos de quadra-
tura gaussiana, em geral, convergem mais rapidamente que o método trapezoidal, ou seja,
precisam de um numero de pontos, n, menor para chegar préximo do valor exato da in-
tegral, dentro de um certo critério de aproximacao. Esses métodos podem ser estendidos
para integrais multidimensionais, ou seja, podem ser aplicados nos calculos de integrais
na rede reciproca do cristal, como a integral da equacao 2.83. Em suma, podemos cal-
cular aproximadamente uma integral calculando a funcao-integrando num certo conjunto
discreto de pontos e somando esses valores com um peso apropriado para cada termo.
Esses métodos fornecerao calculos cada vez mais precisos a medida que aumentarmos o
nimero de pontos discretos que usamos na soma da equagao 2.85. E, o mais importante,
diferentes escolhas na posicao dos pontos discretos e no peso que daremos a cada termo

na soma podem produzir grandes diferencas na taxa de convergéncia da soma em fungao
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do numero de pontos escolhidos.

Usando esse método, a integral da equacao 2.83 se tornaria

est.oc. N

Q _
= D3PS [, (7

n =1

2

(2.86)

Diversos métodos para escolher os pontos foram desenvolvidos, como o método de
Chadi e Cohen [44], Joannopoulos e Cohen [45], Evarestov e Smirnov [46], mas o mais
largamente usado hoje em dia é o método proposto por Monkhorst e Pack [47].

Este método usa apenas pontos na zona de Brillouin irredutivel (IBZ?). Pontos que
podem ser conectados por operacoes de simetria do cristal podem ser considerados equi-
valentes. Uma regiao da zona de Brillouin que sé possui pontos nao equivalentes é uma
zona de Brillouin irredutivel. A zona de Brillouin completa pode ser obtida através de
operacoes de simetria na zona de Brillouin irredutivel. As func¢oes de onda terao os mes-

mos valores nesses pontos. Resumidamente o método de Monkhorst e Pack consiste em

[48]:

e Defina a sequéncia de q niimeros

2r—q—1
T Sy (2.87)
2q
comr=1,2,..4q.
e Escolha os seguintes ¢* pontos l;/:,
Eprs = upgl —+ Urgz -+ usgg, (288)

onde b; sao os vetores da rede reciproca e u, e u, sao definidos da mesma forma que

Uy

e Escolha uma zona de Brillouin irredutivel. Se o ponto IZPTS esta dentro dessa zona,
ele é considerado um ponto especial e seu peso é 1. Se estd fora dessa zona, encontre
o ponto equivalente a ele dentro da zona irredutivel. Se esse ponto ja era um ponto
especial, aumente seu peso de 1. Se esse ponto nao era um ponto especial, ele agora

passa a ser e seu peso € 1.

e Renormalize todos os pesos, dividindo-os por ¢3.

Agora expressoes do tipo da equagao 2.86 podem ser calculadas usando-se essa grade de

pontos especiais.

2Trreducible Brillouin Zone
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2.8 Densidades de Estado e Imagens Simuladas de
STM

A densidade de estados (DOS') ¢ definida como

n(e) =Y (¢l @)d(e—e), (2.89)
i
onde ¢; é o autovalor do orbital de particula independente |p;). O DOS nos fornece a
densidade de estados eletronicos por unidade de energia, ou seja, o ntimero de estados
eletronicos disponiveis num intervalo de energia entre € e € + de.

Inserindo uma base ortonormal completa temos

n(e)= nale),  na(e)=) (pila)(ale)d(e—e), (2.90)

(2

onde n, (¢) é a densidade projetada de estados (PDOS!*) nos estados |a). Nesse trabalho,
os estados |a) sdo orbitais atomicos dos elementos envolvidos, ou seja, nidbio, nitrogénio
e oxigenio.

Se a base ortonormal completa inserida for uma base de autovetores de posi¢ao, temos

n(e) = /n Foydr,  nFe) = (oA edoE—c),  (291)

i

onde n (7,¢) é a densidade local de estados (LDOS'). Note que

[nEe £ =31 =07, (2.92)

onde f (g) é a fungao distribui¢ao de Fermi-Dirac. Ou seja, a integral da LDOS na energia
dé a densidade eletronica do sistema [49, 50].

A microscopia de varredura por tunelamento (STM) fornece informagoes com resolugao
atOmica sobre as superficies de semicondutores e metais, tanto limpas quanto com atomos
adsorvidos. Um aparelho de STM tem como principio de funcionamento o fenomeno de
tunelamento dos elétrons entre a superficie e a ponta do microscépio [51]. Consiste numa
ponta que varre a superficie do material, sendo que entre a ponta e o material ¢ mantida
uma diferenca de potencial, o que provoca o surgimento de uma corrente de tunelamento
entre eles, como ilustrado na figura 2.4. A corrente obtida depende da estrutura eletronica

em cada ponto da superficie, notadamente da LDOS préxima ao nivel de Fermi, e das

BDensity of States
Projected Density of States
5Local Density of States
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Figura 2.4: Esquema de um aparelho de STM

posicoes verticais dos atomos que formam a superficie. Portanto, a imagem experimental
de STM envolve informagcao tanto estrutural quanto eletronica da superficie, que nao sao
facilmente distinguiveis. Sendo assim, a modelagem de superficies utilizando calculos ab
initio pode ser util no teste de possiveis estruturas, comparando-se STM’s simulados a
partir dos calculos com STM’s obtidos experimentalmente.

A aproximacao de Tersoff-Hamann, utilizada nesse trabalho, é a abordagem mais
simples para a obtencao de imagens simuladas de STM a partir do resultado de calculos
ab initio. Ela diz que a corrente de tunelamento é proporcional a LDOS na posicao da
ponta [52, 53, 54]:

€F
I(7) / n (7, ¢e) de, (2.93)

ep—eV
onde V' ¢ a diferenca de potencial estabelecida entre a ponta e a superficie. Para obtermos
a corrente, s6 precisamos da LDOS na regiao de vacuo, por onde a ponta do aparelho de
STM varreu a superficie. Dessa forma podemos, a partir de resultados dos calculos ab
intio, no caso a LDOS, simular resultados de STM e compara-los aos resultados experi-

mentais.



Capitulo 3

Calculos Ab Initio

3.1 Estruturas Periédicas e Supercélulas

O nidbio possui uma estrutura cristalina, ou seja, seus ions estao organizados numa
estrutura periddica. No caso do nidbio essa estrutura é do tipo cibica de corpo centrado
(beet). Para realizarmos um célculo ab initio usando DFT precisamos gerar essa estrutura
periddica. Ou seja, precisamos especificar um conjunto de atomos localizados dentro de
um certo volume, uma célula unitaria, que preencha todo o espago quando repetido em
todas as direcoes. Os vetores que definem essa célula juntamente com as posicoes dos
atomos dentro dessa célula sao chamados de supercélula. Uma possivel supercélula poderia
ser um cubo de lado a, onde a é chamado de parametro de rede e que, no caso do niébio,
tem o valor de 3,30 A. Nesse caso a supercélula teria dois dtomos, um localizado no centro
do cubo e outro localizado num dos vértices, conforme se pode ver na figura 3.1(a), e os
vetores que definem a supercélula sdo a@; = a(1,0,0), d» = a(0,1,0), d3 = a(0,0,1).
Entretanto podemos também escolher uma supercélula com vetores @ = §(1,1,—1),
dy = §(=1,1,1) e a3 = §(1,—1,1), mostrada na figura 3.1(b), com apenas um &atomo
localizado na origem. Essa supercélula coincide com uma célula primitiva do cristal, que
¢ a célula com menor volume ou, analogamente, que contém o menor nimero de atomos,
capaz de gerar todo o cristal ao ser repetida em todo o espago [55, 56, 57]. Na figura
3.1(c), retirada da referéncia [55], vemos uma superposicao de ambas as células: a célula
convencional, um cubo de arestas brancas com comprimento a, e a célula primitiva, um
romboedro de arestas negras de comprimento a/3/2.

A rede reciproca de uma estrutura bee é uma rede cubica de face centrada (fcc?)
[56, 55]. A primeira zona de Brillouin dessa rede, uma célula primitiva de Wigner-Seitz que
¢ um dodecaedro, é mostrada na figura 3.2, junto com alguns pontos especiais chamados

de pontos de alta simetria [58].

hody-centered cubic
2Face-centered cubic
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(@ — _— (b)

Figura 3.1: (a) Supercélula cibica que gera o cristal bee de nidbio. (b) Supercélula
romboédrica que gera o cristal bee de nidbio. (¢) Superposigao das supercélulas cibica e
romboédrica.

A fim de implementar, computacionalmente, os calculos ab initio, utilizamos o pacote
Quantum Espresso, que é uma suite de codigos computacionais abertos usada em calculos
baseados em DFTI[59].

3.2 Testes de Convergéncia e o Bulk de Niébio

Um conceito chave em célculos utilizando-se DFT é convergéncia. Para encontrarmos
a densidade eletronica do estado fundamental de uma configuracao de atomos, utilizando
um algoritmo computacional, é necessério realizar uma série de aproximacgoes numéricas:
integrais devem ser calculadas escolhendo-se um conjunto finito de pontos, vide segao
2.7, e expansoes em séries infinitas de Fourier devem ser truncadas em séries finitas, vide
secao 2.5. Em cada aproximacao numérica é possivel encontrar uma solugao cada vez
mais préoxima da solucao exata usando-se mais recursos computacionais. Um célculo bem
convergido é aquele onde a solucao obtida, utilizando-se essas aproximacoes numeéricas,

se aproxima da solucao que teriamos obtido se tais aproximagoes nao fossem feitas.
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Figura 3.2: Zona de Brillouin de uma rede bcc, com alguns pontos de alta simetria.

Conforme dissemos na secao 2.7, a escolha do conjunto de pontos na zona de Bril-
louin foi feita utilizando-se o método mais largamente usado atualmente, a abordagem
de Monkhorst-Pack [47]. Para usarmos esse método, basta especificarmos quantos pontos
devem ser usados em cada direcao da rede reciproca do cristal. Em célculos que envol-
vam supercélulas que tem o mesmo comprimento em cada direcao, e portanto o mesmo
comprimento para cada vetor da rede reciproca, toma-se o mesmo nimero de pontos
em cada diregdo. Se M pontos sao tomados em cada direcao, dizemos que realizamos
um calculo com M x M x M pontos k. Quanto maior o nimero M de pontos k, mais
acurado, ou convergido, serd nosso calculo, mas, evidentemente, maior serd o “custo”
computacional do mesmo. Realizamos célculos da energia total do bulk de nidbio, ge-
rado através do método da supercélula descrito na secao anterior, para diversos valores
do parametro de rede da estrutura bcc e com diferentes valores de M. Esperamos que,
para um determinado valor de M, o valor do parametro de rede que minimiza a energia
coincida com o valor experimental do parametro de rede do niébio, que é 3,30 A. Vemos
na figura 3.3(a) que isso ocorre para todos os valores de M testados, o que é uma boa
indicacao de convergéncia dos calculos. Entretanto, é um fato bem conhecido em célculos
que utilizam DFT que a diferenga de energia entre duas configuragoes atomicas converge
mais rapidamente que a energia total dessas configuracoes. Isso ocorre porque para um
conjunto particular de pontos k hé uma diferenca sistemética entre as integrais calculadas
numericamente e os valores exatos dessas integrais. Ao calcularmos a diferenca de energia
entre duas configuragoes esse erro sistematico se anula. Assim, se a inclinacao das retas
tangentes as curvas de diferentes M forem aproximadamente iguais para um determinado

valor do parametro de rede podemos considerar nosso calculo convergido. Isso nao ocorre
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Figura 3.3: (a) Energia total do Nb-bulk (bcc) em fungdo do parametro de rede adotado
para diversos valores de M, em calculos utilizando-se MxMxM pontos na rede reciproca.
(b) Energia total do Nb-bulk (bcc) em fungao do parametro de rede adotado para diversos
valores da energia de corte.

para M=6, portanto consideramos o célculo convergido para M=8.

A escolha da energia de corte que determina onde a expansao em ondas planas dos
orbitais de Kohn-Sham deve ser truncada, vide secao 2.5, segue um método similar a
escolha do nimero M de pontos k no espaco reciproco. Realizamos calculos da energia
total do bulk de niébio para diversos valores do parametro de rede da estrutura bce e com
diferentes valores de energia de corte. Novamente obtivemos um minimo para a energia
total no valor do parametro de rede experimental de 3,30 A, conforme vemos na figura
3.3(b). As inclinacoes das retas tangentes as curvas sdo aproximadamente iguais para
todos os valores de energia de corte testados, assim consideramos o calculo convergido
para energia de corte de 25 Ry.

Em suma, a partir dos testes realizados optamos por utilizar uma energia de corte
de 25 Ry e uma grade de 8x8x8 pontos no espago reciproco seguindo a abordagem de
Monkhorst-Pack [47]. Com esses valores obtivemos um parametro de rede de 3,30 A
e uma estrutura de bandas que apresenta um carater metalico, conforme se pode ver
na figura 3.7(a), ambos em boa conformidade com resultados prévios, experimentais e
tedricos [60, 61].

3.3 Modelo de Slab e Superficie Limpa de Nb(100)

Para estudarmos uma superficie, nosso modelo ideal seria uma fatia do material que
fosse infinita em duas dimensoes, porém finita ao longo da dire¢ao normal a superficie.
Para montarmos esse modelo, chamado modelo de slab, nos aproveitamos da periodici-

dade do bulk de nidbio em duas dimensoes, abandonando sua periodicidade na direcao
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normal a superficie desejada. A ideia estd ilustrada na figura 3.4, na qual a supercélula

contém atomos apenas numa fracao da direcao vertical. Os atomos na porcao inferior da

-
-
>

5\

.

Figura 3.4: Supercélula que gera a superficie Nb(100) no modelo de slab.

supercélula a preenchem totalmente nas diregoes x e y, mas hé espaco vazio (chamado de
espago de vacuo) na porgao superior da supercélula. Quando esta supercélula é repetida
nas trés dimensoes, em todo o espaco, temos o chamado modelo de slab, como mostrado na
figura 3.5(a). O espago de vacuo, que separa imagens periédicas do slab na diregao z, deve
ser suficientemente grande de modo a permitir que a densidade eletronica do material se
anule nesse vacuo, de forma que a parte superior do slab nao tenha nenhuma influéncia na
parte inferior do préximo. Em outras palavras, a superficie superior da fatia de niébio nao
deve interagir com a superficie inferior da fatia de nidbio do slab imediatamente acima.
A figura 3.5(b) mostra trés slabs que modelam a superficie Nb(100) com 7 monocamadas
de niébio e um vécuo de aproximadamente 7 A. Uma fatia com 7 monocamadas de niébio
teria uma espessura de, aproximadamente, 10 A. Uma superficie real envolveria uma fatia
de material muita mais espessa que isso o que nos leva a questao de qual seria o ntimero
suficiente de monocamadas para o modelo de slab. Obviamente, quanto mais monoca-
madas melhor, entretanto isso levaria a um custo computacional mais alto. Na pratica, o
numero de monocamadas deve ser suficientemente grande de forma que as camadas mais
internas nao sofram relaxacao durante um célculo que permita relaxacao estrutural, ou
seja, que permita que as posicoes relativas dos atomos da supercélula mudem. Em outras
palavras, as monocamadas mais centrais do slab devem se manter a mesma distancia que
as monocamadas do bulk se mantém, ou seja, meio parametro de rede, que no caso do
niébio é de 1,65 A. Assim podemos supor que as monocamadas centrais j& representam o

bulk de niébio e o slab pode representar satisfatoriamente uma fatia real do material.
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Figura 3.5: (a) Ilustracao bi-dimensional mostrando 25 réplicas da supercélula destacada
por linhas espessas. As dreas escuras (claras) da supercélula indicam as regides ocupa-
das por atomos (vdcuo). O retangulo central com arestas destacadas representa uma
supercélula. (b) Modelo de slab para superficie Nb(100). Trés slabs com 7 monocamadas
de niébio, com uma regido de vdcuo de 7 A para cada slab.

A rede reciproca de uma estrutura de slab tem como célula unitaria primitiva de
Wigner-Seitz, a primeira zona de Brillouin, um paralelepipedo com uma altura muito
menor que comprimento e largura. Essa zona de Brillouin é aproximada por uma zona
bidimensional, como se vé na figura 3.6.

Ao construirmos o slab de niébio fizemos testes relativos ao nimero de monocamadas
utilizadas e ao tamanho do véacuo. A tabela 3.1 mostra as distancias entre a monocamada
i e a monocamada j (;;), com nimeros menores se referindo a camadas mais superio-

res. Como dito anteriormente, as distancias entre as monocamadas centrais devem ser

012 03 034 045 Os6 7
5 monocamadas 1,44 1,68
7 monocamadas 1,46 1,67 1,67
9 monocamadas 1,47 1,64 1,71 1,64
11 monocamadas 1,45 1,65 1,71 1,60 1,68
13 monocamadas 1,45 1,65 1,69 1,61 1,67 1,64

Tabela 3.1: Distancia entre as monocamadas, em angstrom, para os slabs de diferentes
monocamadas

préximas a meio pardmetro de rede, ou seja 1,65 A. Na geometria de equilibrio as re-

laxacOes atomicas sao mais localizadas nas camadas mais superiores da estrutura. A
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Figura 3.6: Zona de Brillouin bidimensional do modelo de slab, com alguns pontos de
alta simetria.

distancia vertical, ao longo da dire¢ao [100], entre a camada superior de dtomos de niébio
e a primeira sub-camada de atomos de niébio se reduz em 12%, em comparacgao com a
distancia inter-planar do bulk de niébio (1,65 A), enquanto as outras distancias inter-
planares estao préximas daquela da fase bulk de nidbio. Considerando esse resultado,
optamos por utilizar um slab contendo 7 monocamadas.

Em relacdo ao vécuo na supercélula, que separa os slabs, testamos até 13 A e optamos
por utilizar um vdcuo de aproximadamente 10 A, onde a densidade eletrénica j4 era nula
no meio da regiao de véacuo.

Portanto, modelamos a superficie com plano de clivagem perpendicular a dire¢ao [100],
Nb(100), através do modelo de slab com uma supercélula (1x1), no plano xy, ou seja,
uma face horizontal que é um quadrado de lado a (parametro de rede do bulk de niébio),
e com uma altura de, aproximadamente, 6a, na direcao z. Essa supercélula contém sete
atomos de nidbio, figura 3.4, e modela uma superficie que chamamos de Nb(100)-(1x1).

Nossa banda eletronica do bulk de niébio (fase bcc) apresenta um cardter metdlico
(figura 3.7 (a)), em concordancia com resultados prévios, tedricos e experimentais [60, 61].
Esse carater metélico foi reforgado devido a formacao de estados de superficie na Nb(100)-
(1x1), como se pode ver pela estrutura de bandas e pela densidade de estados (DOS) na
figura 3.7(b), ou seja, hd uma aumento na densidade de estados (metdlicos) no nivel de
Fermi.

A periodicidade da superficie (1x1) foi caracterizada através de imagens simuladas de
STM para os estados ocupados e vazios, figuras 3.8(a) e 3.8(b), respectivamente. O sitio

mais brilhante estd sobre os atomos de niébio de primeira monocamada.
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Figura 3.7: (a) Estrutura eletronica e DOS do Nb-bulk e (b) da superficie limpa do
Nb(100)-(1x1). Os pontos especiais sdo aqueles das figuras 3.2 e 3.6

Figura 3.8: Imagens simuladas de STM da superficie limpa Nb(100)-(1x1), (a) estados
ocupados, no intervalo de Er — 0,03 eV a EF e (b) estados desocupados, no intervalo de
Er a Er + 0,03 eV. As densidades eletronicas estao em e/bohr?.



